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Abstract : 

W09528443 A 

Prodn. of polyamides (I) comprises polymerisation or polycondensation of monomers in 
presence of triacetone- diamine cpd(s) of formula (II), where R is H, 1-20C hydrocarbyl, pref. 
1-18C alkyl, or benzyl. 

Also claimed are (i) inherently light-stabilised polyamides (I) with amine residues derived by 
removing H from the NH2 gp. of (II) chemically bonded to the polymer chain; (ii) a process 
for the prodn. of polycaprolactam-based filaments from (I), by high-speed spinning with take- 
off speeds of at least 4000 m/min.; (iii) filaments obtd. by this process; and (iv) fibres and 
textile sheets produced from the filaments. 

USE - (I) are used for the prodn. of filaments, fibres and film, and the filaments are used for 
the prodn. of fibres and sheet materials (claimed). 

ADVANTAGE - Provides inherently light- and heat-stabilised polyamides which are not 
susceptible to migration, leaching or evapn. of stabiliser with consequent loss of stability. 
(Dwg.0/0) 
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(57) Abstract 

The invention relates to a process for the production of inherently light- and heat-stabilized polyamides, in which polymerisation 
and polycondensation take place in the presence of at least one tri-acetone diamine compound of formula (I), wherein R is hydrogen or 
hydrocarbon groups with 1-20 carbon atoms, preferably alkyl groups with i-18 carbon atoms, or a benzyl group. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von inharent licht- und hitzestabilisierten Polyamiden, wobei die Polymerisation 
bzw. Polykondensation in Gegenwart von mindestens einer Triacetondiamin-Verbindung der Formel (I) durchgefUhrt wird, wobei R 
Wasserstoff Oder Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, oder eine Benzylgruppe 
bedeutet. 
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Inharent licht- und hit zestabilisierte Polyamide 

Die Erfindung betrifft verbesserte Polyamide. Insbesondere be- 
5 trifft die Erfindung inharent licht- und hitzestabilisierte Poly- 
amide. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung dieser Polyamide und ihre Verwendung. 

Die Hitzebestandigkeit von Polyamiden, u. a. auch von Polyamid 6 

10 und Polyamid 66, ist fur manche Anwendungen nicht ausreichend. So 
konnen sich z. B. Probleme bei der Anfarbung durch chemische Ver- 
anderungen (oxidativ/thermische Schadigung) der Polymere bei Hit- 
zef ixier- (Heat Setting-) prozessen von Teppichfaden oder textilen 
Flachengebilden ergeben. Diese Probleme konnen endlose oder ge- 

15 schnittene Faden (Stapelf asern) betreffen. Es ist bekannt, den 
Polyamiden Stabilisatoren zur Verbesserung dieser Eigenschaf ten 
zuzusetzen. Ein derartiger Zusatz kann vor, wahrend oder nach der 
Polymerisation erfolgen, z. B. auch erst wahrend der Verarbei- 
tung. Die iiblichen bekannten Stabilisatoren werden dem Polymeren 

20 beigemischt und sind nicht an die Polymerkette gebunden. Sie kon- 
nen daher bei der Verarbeitung oder im Gebrauch mehr oder minder 
leicht aus dem Polymeren auswandern, verdampfen oder ausgewaschen 
werden, so da& sich die Wirksamkeit der Stabilisierung in uner- 
wunschter Weise vermindert und Verunreinigungen an die Umgebung 

25 (Luft, Farbebad) abgegeben werden konnen, 

DE-OS 20 40 975, Sankyo Co. Ltd., beschreibt die Stabilisierung 
synthetischer Polymere, u. a. auch von Polyamiden, mit 4-Aminopi- 
peridin-Derivaten. Unter der Vielzahl der dort aufgefiihrten 

30 4-Aminopiperidin-Derivate ist auch 4-Amino-2, 2, 6, 6-Tetramethylpi- 
peridin offenbart (vgl. Seite 8, Nr. 32 der Druckschrif t ) . Jedoch 
wird dieses Piperidin-Derivat weder besonders hervorgehoben noch 
wird es in einem Beispiel verwendet . GemaA dieser Druckschrif t 
werden die 4-Aminopiperidin-Derivate mit den fertigen Polymeren 

35 vermischt, ohne daft diese an die Polymerkette gebunden sind. 

DE-PS 39 32 912, Sandoz, betrifft Polyamide, die im Molekiil Reste 
mit sterisch gehinderten Aminogruppen, insbesondere 2,2,6,6-Te- 
tramethylpiperidyl-4-Reste enthalten. Die Anzahl der Reste be- 

40 tragt im Mittel 5 bis 200 pro Polyamidmolekul . GemaB der Patent - 
schrift eignen sich diese Polyamide u. a. zur Verbesserung der 
Anf arbbarkeit von Polyamiden und als Licht stabilisatoren fur 
Kunststoffe; sie sollen diesen dafur in Mengen von 1 - 10 Gew.-% 
zugesetzt werden und insbesondere in der Schmelze eingemischt 

45 werden . 
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In einem Aufsatz in Poly. Deg. and Stab. 21, 251 - 262 (1988), 
wird beschrieben, dafl die Lichtbestandigkeit von Polyamid 66 
durch einen Zusatz von 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethylpiperidin-4-ol (TMP) 
verbessert wird. Bei einer Nachkondensation des TMP-haltigen Po- 
5 lyamid 66 in der Schmel2e bei 275°C unter Wasserdampf atmosphare 
habe, wie die 'Autoren annehmen, TMP mit den Carboxyl-Endgruppen 
des Polyamids reagiert (s. S. 259 des Aufsatzes) . Allerdings gebe 
es Anzeichen fur eine (unerwunschte) Vernetzung wahrend der spa- 
teren Stadien der Belichtung. 

10 

Es ist bekannt, Amine oder Mono- oder Dicarbonsauren als Ketten- 
regler bei der Polymerisation von Polyamiden zu verwenden, wobei 
in der Praxis weit iiberwiegend Monocarbonsauren fur diesen Zweck 
eingesetzt werden . 

15 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, inharent licht- 
und hitzestabilisierte Polyamide und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung bereitzustellen . Es wurde gefunden, da£ Polyamide durch 
einen schon vor Beginn oder im Verlauf der Polymerisation erfol- 
20 genden Zusatz von Triacetondiamin-Verbindungen der Formel 



NH 2 



25 




CH 3 I CH 3 



R 

gegen Licht- und Hit zeschadigung stabilisiert werden konnen. 

30 Hierbei bedeutet R Wasserstoff ( 4-Amino-2, 2, 6, 6-tetramethylpipe- 
ridin) oder Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 20 C-Atomen, bevor- 
zugt Alkylgruppen (4-Amino-l-alkyl-2 , 2 , 6, 6-tetramethylpiperidin) 
mit 1 bis 18 C-Atomen, oder eine Benzylgruppe . Somit betrifft die 
vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 

35 amiden f dadurch gekennzeichnet , dafi die Polymerisation bzw. Poly- 
kondensation von Ausgangsmonomeren in Gegenwart von mindestens 
einer Triacetondiamin-Verbindung der Formel 



NH 2 



40 




45 
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durchgef iihrt wird, wobei R Wasserstoff oder Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Alkylgruppen mat 1 
bis 18 C-Atomen , oder eine Benzylgruppe bedeutet . Bevorzugte Aus- 
f uhrungsf ormen des erf indungsgemaiien Verfahrens sind in den 
Unteranspruchen beschrieben. Weiterhin betrifft die Erfindung ein 
inharent licht- und hitzestabilisiertes Polyamid, das durch einen 
an die Polymerkette chemisch gebundenen Aminrest der Formel 



NH- 



10 




gekennzeichnet ist, wobei R die obengenannte Bedeutung hat. Be- 
vorzugte erf indungsgemaJie Polyamide sind in den entsprechenden 
Unteranspruchen def iniert . 

20 Die Triacetondiamin-Verbindung wird den Ausgangsmonomeren oder 
der polymerisierenden Reaktionsmischung zugesetzt und wird durch 
Reaktion seiner primaren Aminogruppe mit den Ausgangsmonomeren 
bzw. mit den Carboxylgruppen des entstehenden Polyamids an das 
Kettenende der Polymerkette gebunden . Die sekundare Aminogruppe 

25 der Triacetondiamin-Verbindung reagiert dabei wegen sterischer 
Hinderung nicht. Somit wirkt die Triacetondiamin-Verbindung auch 
als Kettenregler . 

Durch die chemische Bindung der Triacetondiamin-Verbindung an die 
30 Polymerkette des Polyamids werden inharent stabilisierte Poly- 
amide erhalten. Das erf indungsgemafce Verfahren bietet somit den 
Vorteil, daft ein ansonsten fur das Einmischen eines Stabilisators 
in das Polyamid benotigter gesonderter Verf ahrensschritt nicht 
mehr erforderlich ist. Hiermit entf alien Probleme bzw. Qualitats- 
35 minderungen, wie sie beim Einmischen eines Stabilisators nach 
oberflachlicher Aufbringung auf das Polyamidgranulat , durch Un- 
vertraglichkeit, Viskositatsabbau r Auswandern, Verdampfen oder 
Auswaschen des Stabilisators oder eine doppelte Beanspruchung wie 
z. B. beim Einkonf ektionieren entstehen konnen . Durch das 
40 erf indungsgemafte Verfahren werden die Polyamide durch die Triace- 
tondiamin-Verbindung gegen Schadigung durch Hitzeeinwirkung und 
Thermooxidation bei der Verarbeitung und im Gebrauch geschiitzt . 

Die Polymerisation bzw. Polykondensation der Ausgangsmonomere in 
45 Gegenwart der Triacetondiamin-Verbindung wird vorzugsweise nach 
den ublichen Verfahren durchgef iihrt . So kann die Polymerisation 
des Caprolactams in Gegenwart von Triacetondiamin (R = H) bei- 
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spielsweise nach den in DE 14 95 198 und DE 25 58 480 beschriebe- 
nen kont inuierlichen Verfahren erfolgen. Die Polymerisation von 
AH-Salz in Gegenwart von Triacetondiamin kann nach dem iiblichen 
diskontinuierlichen Verfahren (siehe: Polymerization Processes S. 
5 424 - 467, insbesondere S. 444 - 446, Interscience, New York, 
1977) oder nach einem kontinuierlichen Verfahren, z. B. gemafl EP 
12 9 196 f erfolgen. Grundsatzlich konnen die Triacetondiamin- Ver- 
bindung und die Ausgangsmonomeren getrennt oder als Gemisch dem 
Reaktor zugefiihrt werden. Vorzugsweise fiihrt man die Triaceton- 
10 diamin-Verbindung nach einem vorgegebenen Menge-/Zeit-Programm 
zu . 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erf indungsgemafien Verfah- 
rens werden als Ausgangsmonomere Caprolactam oder mindestens eine 

15 Dicarbonsaure A ausgewahlt aus Adipinsaure, Sebacinsaure und 
Terephthalsaure und mindestens ein Diamin ausgewahlt aus Hexa- 
methylendiamin und Tetramethylendiamin, oder Dicarbonsaure-Dia- 
min-Salze davon, polymerisiert bzw. polykondens*iert . Besonders 
bevorzugt ist Caprolactam. Als Dicarbonsaure A besonders bevor- 

20 zugt sind Adipinsaure und Terephthalsaure. Bei entsprechender 

Auswahl der Ausgangsmonomeren fiihrt die Polymerisation bzw. Poly- 
kondensation zu den bevorzugten Polyamiden Polyamid 6, Polyamid 
66, Polyamid 46 oder Polyamid 610. 

25 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird die Triacetondiamin- 
Verbindung den Ausgangsmonomeren in einer Menge von 0,03 bis 0,8 
Mol-%, vorzugsweise von 0,06 bis 0,4 Mol-%, jeweils bezogen auf 1 
Mol Saureamidgruppen des Polyamids zugesetzt . Diese Mengenangabe 
bezieht sich beispielsweise bei der Herstellung von Polyamid 6 

30 auf 1 Mol Caprolactam oder bei der Herstellung von Polyamid 66 
auf 0,5 Mol AH-Salz. Es wurde f estgestellt , da£ bei Mengen von 
unter 0,03 Mol-% keine ausreichende Stabilisierung erreicht wird, 
wohingegen bei Mengen uber 0,8 Mol-% der gewunschte Polymerisati- 
onsgrad wegen der Reglerwirkung der Triacetondiamin- Verbindung 

35 nicht erreicht wird. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird die Triace- 
tondiamin-Verbindung mit mindestens einem der iiblichen Ketten- 
regler kombiniert. Geeignete Kettenregler sind z. B. Monocarbon- 

40 saureh wie Essigsaure, Propionsaure und Benzoesaure. Hierbei wer- 
den die Kettenreglerkombination und die angewandten Mengen u. a. 
nach dem gewiinschten Amino-Endgruppengehalt des Endproduktes und 
nach der gewunschten Schmelzestabilitat ausgewahlt. Der Amino- 
Endgruppengehalt richtet sich dabei nach der gewunschten Anfarb- 

45 barkeit der Faden bzw. Fasern . Die Schmelzestabilitat richtet 
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sich nach den praktischen Erf ordernissen bei der Verarbeitung der 
Produkte, insbesondere bei der Verspinnung. 

Vorzugsweise enthalt das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
5 hergestellte Polyamid 6 (Polycaprolactam) neben der Triacetondia- 
min-Verbindung Dicaxbonsauren B als Kettenregler . Insbesondere 
bei Polyamid 6 besitzen derartige Produkte neben der erforderli- 
chen Schmelzestabilitat, der gewunschten Anf arbbarkeit der Faden 
bzw. Fasern und einer guten Licht- und Hitzestabilitat auflerdem 
10 eine verbesserte Festigkeit der dabei erhaltenen Faden, ins- 
besondere beim Schnellspinnen mit sehr hohen Geschwindigkeiten . 



Die als Kettenregler in Kombination mit der Triacetondiamin-Ver- 
bindung eingesetzten Dicarbonsauren B konnen gleich den als 

15 Dicarbonsaure A eingesetzten Dicarbonsauren sein oder verschieden 
davon sein. Sie werden vorzugsweise ausgewahlt aus : C^-Cio-Alkan- 
dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure und Dodecandisaure; Cs-Ce-Cycloalkandicarbonsauren, ins- 
besondere Cyclohexan-1, 4-dicarbonsaure; sowie Benzol- und 

20 Naphthalindicarbonsauren, insbesondere Isophthalsaure, 

Terephthalsaure und Naphthalin-2 , 6-dicarbonsaure . Vorzugsweise 
setzt man die Dicarbonsauren B in einer Menge von 0,06 bis 0,6 
Mol-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Mol-%, jeweils bezogen auf 1 Mol 
Saureamidgruppen des Polyamids, ein. 

25 

In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung wird die Polymerisa- 
tion bzw. Polykondensation nach dem erf indungsgemaJSen Verfahren 
in Gegenwart mindestens eines Pigments durchgef iihrt . Bevorzugte 
Pigmente sind Titandioxid Oder farbgebende Verbindungen anorgani- 

30 scher oder organischer Natur . Die Pigmente werden vorzugsweise in 
einer Menge von 0 bis 5 Gewichtsteile , insbesondere 0,02 bis 2 
Gewichtsteile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyamid, 
zugegeben. Die Pigmente konnen dem Reaktor mit den Ausgangs- 
stoffen oder getrennt davon zugef iihrt werden. Durch die Verwen- 

35 dung der Triacetondiamin-Verbindung (auch als Kettenreglerbe- 
standteil) wird die Lichtstabilitat des Polymeren deutlich ver- 
bessert gegeniiber einem Polymeren, das nur Pigment und kein 
Triacetondiamin enthalt. 

40 Die Erf induing betrifft auch die Verwendung erf indungsgemalSer , in- 
..harent licht- und hitzestabilisierter Polyamide zur Herstellung 
von Faden, -Fasern oder Folien. Ferner betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Faden auf der Basis von Polycapro- 
lactam durch Schnellspinnen bei Abzugsgeschwindigkeiten -von min- 

45 destens 4000 m/min sowie die daraus hergestellten Faden. Dariiber 
hinaus umfaflt die Erfindung die Verwendung erf indungsgemaJi herge- 
stellter Faden zur Herstellung von Fasern und Flachengebilden so- 



WO 95/28443 



PCT7EP95/01349 



6 

wie die durch diese Verwendung erhaitlichen Fasern und Flachen- 
gebilde . 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Beispiele erlautert . 

5 

Allgemeines zu den Beispielen 

Die relative Viskositat der Polyamide (Granulat und Faden) wurde 
in 1 %iger Losung (1 g/100 ml) in konzentrierter Schwef elsaure 

10 (96 Gew.-%) bei 2 5°C bestimmt . Die Bestimmung des Endgruppenge- 
halts wurde als acidimetrische Titration durchgef iihrt . Die Amino- 
Endgruppen wurden in einer Losung in Phenol/Methanol 70 : 30 
(Gewichtsteile) mit Perchlorsaure titriert. Die Carboxyl-Endgrup- 
pen wurden in einer Losung in Benzylalkohol mit Kalilauge 

15 titriert. 

Der Gehalt der Polyamide an der Triacetondiamin-Verbindung und 
ggf . an Dicarbonsauren kann nach Hydrolyse einer Probe in ver- 
diinnter Mineralsaure durch Analyse des Hydrolysats nach ublichen 
20 Methoden, etwa gaschromatographisch, bestimmt werden. 

Die Bestimmung der Hitzebestandigkeit der Polyamidf aden erfolgte 
unter Bedingungen, die denen von Thermof ixierprozessen in Folge- 
behandlungsstufen wie z. B. Hitzef ixieren (Heatsetten) von BCF 

25 (bulked continuous filament) oder Spannrahmenf ixierung textiler 
Flachengebilde weitgehend entsprechen. Von den verstreckten Faden 
wurden Strange von jeweils 5 g abgeweift, zusammen mit den Ver- 
gleichsmustern auf einer Haltevorrichtung rasch in einen auf 185°C 
vorgeheizten Umluftofen eingebracht und dort ab Wiedererreichen 

30 der in unmittelbarer Probenahe gemessenen Luf ttemperatur weiter 
120 Sekunden belassen. AnschlieAend wird die Probe sofort entnom- 
men und bei 20°C Raumtemperatur an der Luft abgekuhlt . Zu verglei- 
chende Faden wurden gemeinsam behandelt . 

35 Als Mali der eingetretenen Schadigung wurde (im Vergleich zu einer 
unbehandelten Probe des gleichen Fadens) die Abnahme der relati- 
ven Viskositat und des Aminogruppengehaltes sowie die Zunahme des 
Carboxylgruppengehaltes bewertet. 

40 Die absolute Abnahme der basischen Gruppen wird anschliefiend zur 
praxisgerechteren Beurteilung in eine prozentuale Abnahme, bezo- 
gen auf die unbehandelte Garnprobe umgerechnet . 

Die Hochstzugkraf tdehnung wurde mit einem Uster-Tensorapid-I-MeIS- 
45 gerat bestimmt, wobei die Einspannlange bei vororientierten Faden 
(POY) 200 mm, bei verstreckten und texturierten Faden 500 mm be- 
trug. Die Prufzeit bis zum Bruch der Faden lag im Bereich 20 i 2 
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Sekunden. Die Vor spannkraf t betrug bei POY 0,025 cN/dtex, bei 
verstreckten Faden 0,05 cN/dtex. 

Die f einheitsbezogene Hochstzugkraf t R H wurde nach folgender Glei- 
5 chung berechnet : 

R H = F H /Tt v 

wobei F H die Hochst zugkraf t [cN] und Tt v die Ausgangsf einheit 
10 [dtex] bedeuten. Als Hochst zugkraf t wurde der groJite Wert bei den 
Hochstzugkraftdehnungs-Messungen verwendet . 

Die Hochstzugkraf tdehnung E H wurde als Verhaltnis der Langenande- 
rung Al bei Erreichen der Hochstzugkraf t zur Ausgangslange l v der 
15 Meiiprobe gemaB folgender Gleichung bestimmt: 

E H - Al • 100 %/l v 

wobei sich Al aus der Differenz der Lange der Probe bei Hochst- 
20 zugkraf t, 1h/ und der Ausgangslange l v errechnet . 

Beispiel 1 

Als Polymerisationsreaktor wurde ein VK-Rohr nach EP 2094 6 aus 
25 nichtrostendem Stahl, Werkstoff Nr. 1.4541, verwendet. Das VK- 
Rohr hatte ein Betriebsvolumen von 340 1 und wurde mit einem 
Warmetragerol beheizt. 

Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen geschmolzenem Caprolactam, 
30 0,5 Gewichtsteilen Wasser und 0,33 Gewichtsteilen Terephthalsaure 
wurde dem VK-Rohr oben in der ersten Reaktionszone kontinuierlich 
in einer Menge von 41 kg/h unter Ruhren zugef iihrt . Gleichzeitig 
wurde Triacetondiamin als separater Strom dem VK-Rohr in der er- 
sten Reaktionszone kontinuierlich in einer Menge von 55 ml/h zu- 
35 gefuhrt. Die Konzentration an Triacetondiamin betrug damit 0,087 
Mol-%, die Konzentration an Terephthalsaure 0,23 Mol-%, jeweils 
bezogen auf 1 Mol Caprolactam. Die Temperatur der ersten Reakti- 
onszone betrug 26 6°C; der Druck in der Dampf phase uber der ersten 
Reaktionszone betrug 1,5 bar absolut . Polycaprolactam wurde unten 
40 aus dem VK-Rohr ausgetragen, in Granulat . iibergef iihrt , mit heifiem 
Wasser extrahiert und getrocknet . Das getrocknete Polymer hatte 
eine relative Viskositat von 2,70, einen Amino-Endgruppengehalt 
von 39 meq/kg und einen Carboxyl-Endgruppengehalt von. 65 meq/kg. 

45 
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Das Produkt wurde bei 275°C Schmelzetemperatur auf einer Ems-In- 
vent a-Pilotspinnanlage mit 23 g/min pro Duse aus Dusen mit 0,2 mm 
Lochdurchmesser und 0, 6 mm Diisenkanallange als Galetten-POY 
schnellgesponnen . 

5 

Die Geschwindigkeiten betrugen fur das 1. Duo 4520 m/min, fur das 
2. Duo 4530 m/min und den Barmag Craf t-Wickler 4500 m/min. 

Unterhalb der Duse wurden die Faden in einem Barmag Blasschacht 
10 mit Queranblasung durch einen Luftstrom mit 20°C/65 % relative 
Feuchte und 0,4 m/sec Geschwindigkeit gekuhlt . Die Praparierung 
erfolgte mit einer handelsublichen Preparation (Limanol E 100, 
Fa. Schill & Seilacher, 0,65 % Auflage auf Faden) iiber Dosier- 
pumpe und keramische Oler im Blasschacht. Das POY hatte folgende 
15 Kenndaten: Hochstzugkraf tdehnung 72 %, f einheitsbezogene Hdchst- 
zugkraft 4,1 cN/dtex, Uster Normaltest U % - 0,6. 

AnschlieBend wurde auf einer Zinser 14 S Streckzwirnmaschine kalt 
mit einem Streckverhaltnis 1 : 1,3 63 mit 820 m/min nachver- 
20 streckt. Die so erhaltenen Faden hatten eine Hochstzugkraf tdeh- 
nung von 37 %, eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 5,2 cN/ 
dtex und eine Ustergleichmafligkeit U % (Normaltest) von 0,7. Der 
Titer war 43,1 f 12 dtex. 

25 Die relative Viskositat war 2,70, die Amino-Endgruppenkonzentra- 
tion betrug 35 und die Carboxyl-Endgruppenkonzentration 63 
meq/kg . 

Vergleichsbeispiel 1 

30 

Handelsubliches Polyamid 6 der relativen Viskositat 2,67 ohne 
Triacetondiamin wurde unter identischen Bedingungen wie im Bei- 
spiel 1 versponnen. Das POY hatte folgende Kenndaten: Hochstzug- 
kraftdehnung 73 %, f einheitsbezogene Hochstzugkraf t 4,0 cN/dtex, 
35 Uster Normaltest U % « 0,6. 

Anschliefiend wurde mit einem Streckverhaltnis von 1 : l f 336 kalt 
nachverstreckt . Die so erhaltenen Faden hatten eine Hochstzug- 
kraf tdehnung von 43 %, eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 
40 4, 8 cN/dtex und eine UstergleichmaJiigkeit U % (Normaltest) von 
0,5. Der Titer war 4 3,8 f 12 dtex. Die relative Viskositat war 
2,66, der Gehalt an Amino-Endgruppen betrug 32 meq/kg und an Car- 
boxyl-Endgruppen 53 meq/kg. 



45 



Die Faden wurden einer Warmebehandlung von 12 0 s in Luft von 185°C 
unterworfen und zeigten folgende Werte : 



WO 95/28443 



7EP95/01349 



9 

Tabelle 1 







Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


5 


relative Viskositat 


unbehandelt 


2,70 


2,66 






behandelt 


2,45 


2,20 






Abnahme 


-0,25 


-0,46 




Amino-Endgruppen 


unbehandelt 


35 


32 




(meq/kg) 


behandelt 


26 


21 


10 




Abnahme 


-9 


-11 






Abnahme (%) 


-26% 


-34% 




Carboxyl-Endgruppen unbehandelt 


63 


53 




(meq/kg) 


behandelt 


67 


71 


15 




Zunahme 


+ 4 


+ 18 



Tabelle 1 ist zu entnehmen, da£ die erf indungsgemaBen Polyamide 6 
nach der Warmebehandlung eine geringere Abnahme der relativen 
20 Viskositat und des Aminogruppengehalts sowie eine kleinere Zu- 
nahme des Carboxylgruppengehaltes zeigen als das Polyamid von 
Vergleichsbeispiel 1 und somit eine bessere Hitzestabilisierung 
aufweisen. 

25 Beispiel 2 

Caprolactam wurde in demselben VK-Rohr wie in Beispiel 1 unter 
Zusatz von 0,38 Mol-% Terephthalsaure, 0,20 Mol-% Triacetondia- 
min, 0,5 Gew.-% Wasser und 0 f 3 Gew.-% Titandioxid (als Mattie- 

30 rungsmittel) polymerisiert . Die Polymerisation wurde bei einem 

Durchsatz von 25 kg/h und einer Temperatur von 255°C in der ersten 
Reaktionszone unter Normaldruck durchgef iihrt . Die Arbeitsweise 
entsprach im ubrigen der von Beispiel 1. Das getrocknete Produkt 
hatte eine relative Viskositat von 2,37, einen Amino-Endgruppen- 

35 gehalt von 4 5 meq/kg und einen Carboxyl-Endgruppengehalt von 7 9 
meq/kg. 

Das Produkt wurde in. einem Barmag-Einschneckenextruder aufge- 
schmolzen und mit 270°C Schmelzetemperatur einem Spinnsystem vom 

40 Typ Barmag SP 42 zugef iihrt. Aus einer Fordermenge von 22,6 g/min 
und Diise sowie der Verwendung von 12-Loch-Spinndusen mit Kapil- . 
larbohrungen von 0,20 mm Durchmesser und 0,60 mm Lange ergab sich 
bei 4500 m/min Auf spulgeschwindigkeit- ein Spinn-(POY-) Titer von 
52 f 12 dtex. Nach Passieren eines Blasschachtes mit Querstroman- 

45 blasung von 0,40 m/sec und Praparierung mit 0,60 bis 0,65 % einer 
handelsiiblichen Preparation (Limanol E 100 von Fa. Schill & Sei- 
lacher als 8 %ige Losung) wurden die Faden iiber 2 Galettenduos 
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mit 4 510 bzw. 4 535 m/min abgezogen. Als Spulkopf wurde ein achs- 
getriebener Barmag Craft Wickler eingesetzt. Das POY hatte eine 
Hochstzugkraf tdehnung von 65 %, eine f einheitsbezogene Hochstzug- 
kraft von 4,6 cN/dtex und einen Kochschrumpf von 9 %. 



Das POY wurde auf einer Streckzwirnmaschine Rieter J5/10a mit 748 
m/min kalt streckgezwirnt . Die Anspannung betrug im Vorstreckf eld 
0,8 %, das Gesamtstreckverhaltnis war 1 : 1,298. 

10 Die verstreckten Filamente hatten eine Hochstzugkraf tdehnung von 
36 %, eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 5,2 cN/dtex, 
einen Titer von 44 f 12 dtex und einen Usterwert U % (Normaltest) 
von 0,7. 

15 Die relative Viskositat wurde mit 2,41, die Amino-Endgruppen wur- 
den mit 42 und die Carboxyl-Endgruppen wurden mit 7 4 meq/kg be- 
st immt . 

Vergleichsbeispiel 2 

20 

Handelsubliches Polyamid 6 der relativen Viskositat 2,39, das 
kein Triacetondiamin enthielt , wurde in der im Beispiel 2 be- 
schriebenen Weise extrudiert. Abkiihlung und Praparierung der Fa- 
den erfolgten wie zuvor beschrieben. Aufgespult wurde galettenlos 
25 mit 4 500 m/min. Das POY hatten eine Hochstzugkraf tdehnung von 
62 %, eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 4,2 cN/dtex und 
einen Kochschrumpf von 9 %. 

Das POY wurde wie in Beispiel 2 kalt nachverstreckt , das Gesamt- 
30 streckverhaltnis betrug in diesem Fall 1 : 1,279. Die verstreck- 
ten Filamente hatten eine Hochstzugkraf tdehnung von 34 %, eine 
feinheitsbezogene Hochstzugkraf t von 4,6 cN/dtex, einen Titer von 
43,6 f 12 dtex und einen Uster-Wert U % (Normaltest) von 0,9. 

35 Die relative Viskositat der Faden betrug 2,41, die Amino-Endgrup- 
pen wurden mit 2 5 und die Carboxyl-Endgruppen mit 65 meq/kg be- 



Die Faden wurden den einer textilen Spannrahmenf ixierung entspre- 
40 chenden Bedingungen <185°C Heifcluft, 120 sec) unterworfen und fol- 



5 



stimmt . 



gende Kennzahlen gemessen: 



45 
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Beispiel 2 


Vergleichsbeispiel 2 


relative Viskositat 


unbehandelt 


2,41 


2,41 j 




behandelt 


2,28 


1,84 ! 




Abnahme 


-0,13 


- 0,57 | 


Amino-Endgruppen 


unbehandelt 


42 


25 


(meq/kg) 


behandelt 


34 


13 




Abnahme 


-8 


-12 




Abnahme (%) 


-19% 


-48% 


Carboxyl-Endgruppen unbehandelt 


74 


65 


(meq/kg) 


behandelt 


75 


93 




Zunahme 


+ 1 


+ 28 



10 



15 



Tabelle 2 zeigt anschaulich, daii in Gegenwart von Triacetondiamin 
zu Polyamid 6 polymerisiertes Caprolactam eine bessere Hitzesta- 
20 bilisierung zeigt als das Polyamid 6 von Vergleichsbeispiel 2, 
das kein Triacetondiamin enthalt . 

Beispiel 3 

25 Nach Beispiel 2, jedoch ohne Zusatz von Titandioxid, hergestell- 
tes Polyamid wurde entsprechend Beispiel 2 schnellgesponnen . Das 
POY hatte eine Hochstzugkraf tdehnung von 64 %, eine f einheitsbe- 
zogene Hochstzugkraf t von 4,1 cN/dtex und einen Kochschrumpf von 
10 %. 

30 

Die Verstreckung erfolgte unter den in Beispiel 2 angefuhrten Be- 
dingungen. Die verstreckten Faden hatten danach eine Hochstzug- 
kraf tdehnung von 37 %, eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 
5,4 cN/dtex, einen Kochschrumpf von 14 %, eine UstergleichmaJJig- 
35 keit U % (Normaltest) von 0,8 und einen Titer von 44 f 12 dtex. 

Die relative Viskositat betrug 2,40, die Amino-Endgruppen waren 
42 und die Carboxyl-Endgruppen 74 meq/kg. 

40 Vergleichsbeispiel 3A/3B 



2 Typen von handelsublichem Polyamid 6 der relativen Viskositat 
2,40 (3A) bzw. 2,44 (3B) wurden entsprechend Beispiel 2 schnell- 
gesponnen.. Die Spinntemperatur betrug 275°C, die Geschwindigkeit 
45 der Galettenduos 4510 bzw. 4520 m/min . 
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Tabelle 3 

Das POY hatte folgende Kennzahlen: 



10 



15 



20 





Beispiel 3A 


Beispiel 3B 


Hochstzugkraftdehnung 

feinheitsbezogene 

Hochstzugkraft 

Kochschrumpf 

Uster (Nonnaltest) U% 

Titer 


64% 

4,4 cN/dtex 

8% 

0,6% 

51 f 12dtex 


68% 

4,2 cN/dtex 

8% 

0,5% 

52 f 12 dtex 


Das POY wurde anschlieBend auf Streckzwirnmaschinen kalt verstreckt mit den 
Streckverhaltnissen: 




1 : 1,257 


1 : 1,313 


und hatte die Da ten: 

Hochstzugkraftdehnung 

feinheitsbezogene 

Hochstzugkraft 

Kochschrumpf 

Uster (Nonnaltest) U% 

Titer 


44 % 

5,0 cN/dtex 
11 % 
0,6% 

45 f 12dtex 


38% 

4,8 cN/dtex 

12% 

0,8% 

43 f 12 dtex 



25 



Nach der Heifcluf tbehandlung wurden folgende Paten ermittelt 



30 



35 





Beispiel 3 


Vergleich 3A 


Vergleich 3B 


relative Viskositat 


unbehandelt 

behandelt 

Abnahme 


2,40 ; 
2,19 
-0,21 


2,37 
1,93 
-0,44 


2,45 
2,23 
-0,22 


Amino-Endgruppen 
(meq/kg) 


unbehandelt 
behandelt 
Abnahme 
Abnahme (%) 


42 
34 
-8 
- 19 % 


24 
16 
-8 

-33 % 


43 

27 
-16 
-37% 


Carboxyl-Endgrupp. 
(meq/kg) 


unbehandelt 

behandelt 

Zunahme 


74 
78 
+ 4 


65 
86 
+ 21 


51 
64 
+ 13 



40 GemaB Tabelle 3 zeigt das erf indungsgemaJie Polyamid 6 eine bes- 
sere Hit zestabilisierung als die Polyamide 6 der Vergleichs- 
beispiele . 



45 
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Beispiel 4 

Caprolactam wurde in demselben VK-Rohr wie in Beispiel 1 unter 
Zusatz von 0,55 Gew.-% (0,375 Mol-%) Terephthalsaure , 0,33 Gew.~% 
5 (0,239 Mol-%) Triacetondiamin, 0,5 Gew.-% Wasser und 0,3 Gew.-% 
Titandioxid polymer isiert . Die Polymerisation wurde bei einem 
Durchsatz von 25 kg/h und einer Temperatur von 255°C in der ersten 
Reaktionszone unter Normaldruck durchgef iihrt . Die Arbeitsweise 
entsprach im iibrigen der von Beispiel 1. Das getrocknete Produkt 
10 hatte eine relative Viskositat von 2,42, einen Amino-Endgruppen- 
gehalt von 4 6 meq/kg und einen Carboxyl-Endgruppengehalt von 70 
meq/kg. Der Gehalt an extrahierbaren Bestandteilen betrug 0,38 %. 

Es wurde entsprechend Vergleichsbeispiel 2 galettenlos bei 4500 
15 m/min versponnen, anschliefiend mit einem Streckverhaltnis von 1 : 
1,229 kalt verstreckt und mit 600 m/min geschart . 

Das POY hatte eine Feinheit von 52 f 12 dtex, 59 % Hochstzug- 
kraftdehnung und eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 
20 4,1 cN/dtex. 

Beim Elkometertest (Spaltbreite 45 pm) wurden im Mittel 0,5 Feh- 
ler/100 km gemessen. 

25 Nach Verstreckung stellte sich eine Hochstzugkraf tdehnung von 
36 % und eine f einheitsbezogene Hochstzugkraf t von 4,3 cN/dtex 
ein. Der Titer betrug 46 f 12 dtex. 

Vergleichsbeispiel 4 



Caprolactam wurde in demselben VK-Rohr wie in Beispiel 4 unter 
Zusatz von 0,53 Gew.-% (0,361 Mol-%) Terephthalsaure, 0,5 Gew.-% 
Wasser und 0,3 Gew.-% Titandioxid polymer isiert . Die Polymerisa- 
tion wurde bei einer Temperatur von 252°C in der ersten Reaktions- 
35 zone durchgef iihrt . Die Arbeitsweise entsprach im iibrigen der von 
Beispiel 4. Das getrocknete Produkt hatte eine relative Viskosi- 
tat von 2,39, einen Amino-Endgruppengehalt von 27 meq/kg und 
einen Carboxyl-Endgruppengehalt von 92 meq/kg. Der Getialt an 
extrahierbaren Bestandteilen betrug 0,32 %. 



Auf 50 kg obiger Polyamid 6-Schnitzel wurden 165 g Triacetondia- 
min (TAD) (0,33 Gew.-%) flussig durch 2stundiges Mischen in einem 



30 



40 



. . Rhonradmischer auf getrommelt . 



45 



Die Schnitzel enthielten damit die gleiche Menge an TAD in Sub- 
stanz zugemischt und praktisch den gleichen Terephthalsaure-Ge- 
halt (einpolymerisiert ) wie vorstehend beschriebenes Produkt 4; 
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bis auf die Art der TAD-Zugabe stimmten die beiden Produkte iiber- 
ein . 

Das auf getrommelte TAD zieht nicht (vollstandig) in die Schnitzel 
5 ein. Sie bleiben TAD-feucht und von intensivem Amingeruch. Diese 
Eigenschaft ist bei der Handhabung aullerst nachteilig, auch sind 
umf angreiche Sicherheitsvorkehrungen erf orderlich, da TAD atzend 
wirkt . 

10 Wahrend der Verweilzeit im Spinnsystem baut in Beispiel 4 die 
Viskositat normal auf, wahrend sie in Vergleichsbeispiel 4 dra- 
stisch abbaut . Vorteilhaft sind auch die bei Beispiel 4 ver- 
gleichsweise geringe Anderung von Aminogruppen und extrahierbaren 
Bestandteilen (Bestimmung : 16 Stunden Extraktion mit Methanol am 

15 RiickfluA) sowie die Tatsache, daJJ wesentlich weniger Spinnrauch 
im Diisenbereich bei der Verspinnung entsteht. 

Tabelle 4 



20 Chemische Daten von f reif allenden Faden 



25 





Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 4 


relative Viskositat 


2,48 (+ 0,06) ] 


^(-o.is) 1 


Endgruppen 

Amino— (meq/kg) 

Carboxyl- (meq/kg) 


43 (-3) 
67 (-3) 


54 (+ 27) 
88 (-4) 


Extrakt (%) 


1,4 (+ 1,0) 


1,8 (+ 1,5) 



30 



1) Werte in Klammern: Veranderung im Vergleich zu eingesetzten 

Schnitzeln, bei Vergleichsbeispiel 4 im Ver- 
gleich zum Basispolymer ohne TAD. 



35 Die Verspinnung und Weiterverarbeitung erfolgte unter den im Bei- 
spiel 4 aufgefiihrten Bedingungen . Das POY hatte eine Feinheit von 
52 f 12 dtex, 54 % Hochstzugkraf tdehnung und eine f einheitsbezo- 
gene Hochstzugkraf t von 3,8 cN/dtex. Beim Elkometertest wurden im 
Mittel 7,5 Fehler (Knotchen, Kapillarbruche, Schlingen) /100 km 

40 gefunden. 

Nach Verstreckung stellte sich eine Hochstzugkraf tdehnung von 
35 % und eine feinheit sbezogene Hochstzugkraf t von 4,2 cN/dtex 
ein . 
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Tabelle 5 





Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 4 j 


Spinnbruche/100 kg 


1,2 


4,0 


Elkometertest 
Fehler/100 km 


0,5 


7,5 


Streckfehler/100 kg 


1,8 


14,5 1 


Scharfehler/100 km 


0,037 


> 0,65 



Wie Tabelle 5 zu entnehmen 1st, weist das erf i n dungs gemafie Poly- 
amid 6 von Beispiel 4 in alien Verarbeitungsstuf en niedrigere 
15 Fehlerzahlen auf als das Polyamid 6 von Vergleichsbeispiel 4, bei 
dem TAD dem Polyamid in Substanz zugemischt wurde . 

In Beispiel 4 ist TAD vollstandiger/f ester im Polyamid verankert 
als in Vergleichsbeispiel 4. So geht bei Extraktionsprozessen 
20 (wie z. B. bei Farbungen) weniger Amin in die wafirige Phase iiber. 

Nach lstiindiger Extraktion von ohne Preparation auf gespultem POY.. 
mit siedendem Wasser am Ruckfluii wurden folgende chemische Daten- 
bestimmt: 

25 

Tabelle 6 



30 







Beispiel 4 


Vergleichs- 








beispiel 4 


rel. Viskositat 


vor Extraktion 


2,42 


2,20 




nach Extraktion 


2,49 


2,26 




Differenz 


+ 0,07 


+ 0,06 


Amino-Endgruppen 




42 


55 


(meq/kg) 


vor Extraktion 




nach Extraktion 


42 


50 




Differenz 


±0 


-5 



40 Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, bleibt beim erf indungsgemafien Po- 
lyamid die Anzahl der Amino-Endgruppen vor und nach der Extrak- 
tion gleich, wohingegen beim Vergleichsbeispiel nach der Extrak- 
tion weniger Amino-Endgruppen vorliegen. Sbmit geht beim 
erf indungsgemaften Polyamid bei der Extraktion weniger Amin in die 

45 wafirige Phase uber . 
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Vergleichsbei spiel 5 

Handelsubliches, mit 0,3 % Titandioxid mattiertes Polyamid 6 der 
relativen Viskositat 2,39, das kein Triacetondiamin enthielt, 
5 wurde auf die in Vergleichsbeispiel 2 beschriebene Weise ausges- 
ponnen . 

Das POY hatte eine Feinheit von 51 f 12 dtex, eine Hochstzug- 
kraftdehnung von 57 % und eine feinheit sbezogene Hochstzugkraf t 
10 von 3,8 cN/ dtex. Nach Kaltverstreckung mit einem Streckverhalt- 
nis von 1 : 1,244 wurden die in untenstehender Tabelle 7 aufge- 
fiihrten Werte fur die unbehandelte Probe bestimmt . 

Die Belichtung und die Messung der Hochstzugkraf tdehnung und 
15 Hochstzugkraf t erfolgten gemeinsam mit Beispiel 5. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 7 auf gef iihrt . 

Beispiel 5 

20 Caprolactam wurde unter den in Beispiel 4 angegebenen Bedingungen 
(bei gleichen Ausgangsstof f en und -mengen) polymerisiert , wobei 
die gleiche Titandioxid-Type wie in Vergleichsbeispiel 5 einge- 
setzt wurde. Das getrocknete Polyamid hatte eine relative Visko- 
sitat von 2,43, einen Amino-Endgruppengehalt von 44 meq/kg und 

25 einen Carboxyl-Endgruppengehalt von 71 meq/kg. Der Gehalt an 
extrahierbaren Bestandteilen betrug 0,36 %. 

Die Verspinnung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 2 beschrieben 
galettenlos bei 4500 m/min. Das POY hatte eine Feinheit von 51 f 
30 12 dtex, eine Hochstzugkraf tdehnung von 61 % und eine feinheits- 
bezogene Hochstzugkraf t von 4,3 cN/dtex. 

Nach Kaltverstreckung mit einem Streckverhaltnis von 1 : 1,244 
wurden die in untenstehender Tabelle 7 angefuhrten Werte fur die 
35 unbehandelte Probe ermittelt . 

Die Faden wurden dann auf Rahmen gewickelt, 28 Tage in einem 
Xenotest 450-Gerat der Fa. Heraeus, Hanau, belichtet und die 
Rest-Hochstzugkraftdehnung wie die Rest-Hochstzugkraf t nach DIN 
40 53834 mit 100 mm Einspannlange auf einem Zwick UPM 1425 Zugpriif- 
gerat zuruckgemessen . Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufge- 



fuhrt . 
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Tabelle 7 






Beispiel 5 


Vergleichs- 
beispiel 5 


Unbehandelte Faden 








Feinheit 


(dtex) 


44 f 12 


44 f 12 


Hochstzugkraftdehnung 


<%) 


35 


39 


Hochstzugkraft 


(cN) 


199 


196 


feinheitsbezogene 




4,52 




Hochstzugkraft 


(cN/dtex) 


4,45 


nach 28 Tagen Belichtung im Xenotest 450 


23 




Rest-Hochstzugkraftdehnung 


(%) 


16 


(=% vom Ausgangswert) 


(%) 


(66) 


(41) 


Rest-Hoch s tzugkraf t 


(cN) 


136 


97 


(=% vom Ausgangswert) 


(%) 


(68) 


(49) 



10 



15 



Tabelle 7 zeigt anschaulich, dafi das in Gegenwart von Triaceton- 
20 diamin und Ti0 2 hergestellte Polyamid (Beispiel 5) eine deutlich 
verbesserte Lichtstabilitat gegeniiber einem Vergleichs polymer 
(Vergleichsbeispiel 5) aufweist, das nur Ti0 2 und kein Triaceton- 
diainin enthalt . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Polymerisation bzw. Polykondensation von 
Ausgangsmonomeren in Gegenwart von mindestens einer Triace- 
tondiamin-Verbindung der Formel 



10 



30 



NH 2 




15 

durchgefuhrt wird, wobei R Wasserstoff Oder Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 2 0 C-Atomen, bevorzugt Alkylgruppen mit 
1 bis 18 C-Atomen, oder eine Benzylgruppe bedeutet. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Polymerisation bzw. Polykondensation des weiteren in Gegen- 
wart von mindestens einem Pigment durchgefiihrt wird. 

3. Inharent licht- und hitzestabilisiertes Polyamid, gekenn- 
25 zeichnet durch einen an die Polymerkette chemisch gebundenen 

Aminrest der Formel 



NH- 




35 wobei R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat . 

4. Polyamid nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,, dafi es min- 
destens ein Pigment enthalt . 

40 5. Polyamid nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet , daii 
es nach einem der Verfahren zur Herstellung von Polyamiden 
gemafi einem der Anspriiche 1 bis 2 herstellbar, insbesondere 
hergestellt, ist . 



45 
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6. Polyamid nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es 0,03 bis 0,8 mol-%, vorzugsweise 0,06 bis 
0,4 mol-%, des Aminrestes bezogen auf 1 Mol Saureamidgruppen 
der Polymerkette des Polyamids enthalt . 

5 

7. Verwendung des Polyamids nach einem der Anspriiche 3 bis 6 zur 
Herstellung von Faden, Fasern Oder Folien. 

8. Verfahren zur Herstellung von Faden auf der Basis von Poly- 
10 caprolactam nach einem der Anspriiche 3 bis 6 oder hergestellt 

nach Anspruche 1 oder 2 durch Schnellspinnen bei Abzugsge- 
schwindigkeiten von mindestens 4000 m/min. 

9. Faden, hergestellt gemafc Anspruch 8. 

15 

10. Verwendung der gemafi Anspruch 8 hergestellten Faden zur Her- 
stellung von Fasern und Flachengebilden . 

11. Fasern und Flachengebilde , erhaltlich durch die Verwendung 
20 gemaft Anspruch 10, 
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